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Temat rozprawy doktorskiej: Kompleksy metali przejsciowych z ligandami

karboksylanowymi i karboksyamidowymi jako prekursory materialow funkcjonalnych

Streszczenie

Tematyka prezentowanej rozprawy doktorskiej obejmowala projektowanie
molekularnych homo- i heterordzeniowych kompleksow metali oraz ich wykorzystanie jako
prekursorow do wytwarzania hybrydowych materiatdow nieorganiczno-organicznych typu
MOF, w tym opracowanie metody wytwarzania materiatu MOF z jednoczesng enkapsulacja
bioaktywnych czasteczek. Integralng czgscig pracy bylo okreslenie  budowy

1 zbadanie wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych kompleksoéw 1 materiatow.

W pierwszej cze$ci rozprawy przeprowadzono badania nad rozszerzeniem metody
SMART (ang. SBU-based Mechanochemical Approach for pRecursors Transformation) do
otrzymywania materialbw MOF opartych na jednostce budulcowej typu ZnsO(-COOQ)s,
z wykorzystaniem kompleksu oksocynkowego ZnsO(HNOCPh)s jako prekursora.
W wyniku otrzymano i scharakteryzowano szereg materiatbw MOF opartych na ligandach
dikarboksylanowych (IRMOF-3, IRMOF-9/10) oraz trikarboksylanowym (MOF-177).
Opisana uniwersalno$¢ metody SMART pozwala rowniez sadzi¢, ze ta metoda znajdzie
szerokie zastosowanie w konstruowaniu materiatow MOF dla wielu innych ukladéw
reakcyjnych ztozonych z odpowiednio zaprojektowanych molekularnych prekursoréw

metalicznych 1 organicznych tacznikow.

Druga cze$¢ rozprawy poswigcono opracowaniu  bezrozpuszczalnikowej
mechanochemicznej syntezy materiatu HKUST-1 z enkapsulowanym w porach ibuprofenem
(IBU@HKUST-1). W tym przypadku prekursor [Cuz(IBU)s]-2DMF dziatat zarowno jako
wstepnie zaprojektowany wezet metaliczny materialtu MOF, jak i donor czasteczki leku
(ibuprofenu) uwalniajacej si¢ w trakcie reakcji. Istotng obserwacja jest, ze czasteczki DMF
skoordynowane do centrow metalicznych prekursora pozwolily przeprowadzi¢ reakcje w ciele

stalym z uzyciem cieczy wspomagajacej, czyli niejako potaczy¢ metode neat grinding z metoda



LAG. Badania otworzyly nowe S$ciezki w syntezie materiatow porowatych MOF

z enkapsulowanymi w porach substancjami aktywnymi posiadajacymi grupy karboksylowe.

Ostatnia, trzecia czg$¢ opisuje wykorzystanie kontrolowanej hydrolizy karboksylanow
etylocynkowych w obecnosci benzoesandéw metali przejsciowych
w procesach otrzymywania nowych kompleksow heterometalicznych o ztozonych rdzeniach.
Otrzymano dwa nowe Kklastery o wysokim stopniu nuklearnosci zbudowane
z podjednostek typu {M4(ps-0)}: Zns,6C07,4(114-0)4(02CPh)1s oraz
Zns gFes 2(a-0)a(u2-Cl)2(02CPh)12(THF),.  Ponadto, otrzymano  klaster —hydroksylowy
Zn36C024(n3-OH)2(02CPh)1o(THF)s oraz  dwa proste, homometaliczne benzoesany
Niz(O2CPh)s(THF)4 i Cro(O2CPh)2(THF)2. Na podstawie niedawnych doniesien literaturowych
mozna przypuszczaé, ze otrzymane w tej czeSci pracy heterometaliczne kompleksy moga
stanowi¢ uzyteczne prekursory w syntezie materiatow typu MOF o rdzeniach nieklasycznych,

ktorych do tej pory nie otrzymano uzywajac standardowych metod syntetycznych.



